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COUCHE MONOATOMIQUE ET MONOCRISTALLINE DB GRMUDE 
TAXLI.E, EN CARBONE DE TYPE DZAMANT, ET PROCEDS DE 
FABRICATION DE CETTE COUCHE 

DESCRIPTION 

5 DOMAINE TECHNIQUE 

© 

La prSsente invention concerne une couche 
monoatomique et monocristalline en carbone de type 
diamant, ainsi qu'un precede de fabrication de cette 
couche . 

10 ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

Le diamant existe a I'etat naturel mais est 
tres rare et couteux. De plus, les diamants naturels 
disponibles ont des dimensions relativement faibles, ce 
qui limite leur emploi dans 1' Industrie, leur principal 
debouche restant la joaillerie. 

Ceci a conduit a rechercher des precedes de 
fabrication artificielle du diamant. 

En effet, le diamant est, de tres loin, le 
meilleur semiconducteur possible pour 1' Industrie 
electronique . II surclasse le silicium et les composes 
semiconducteurs III-V d'au moins quatre ordres de 
grandeur en termes de facteur de qualite (en 
particulier en ce qui concerne 1 ' electronique rapide, 
les grandes puissances et les hautes temperatures) . 
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C'est aussi un materiau biocompatible et 
d' une grande durete - 

Toutefois, pour pouvoir I'utiliser, il faut 
imperativement disposer de monocristaux de diamant 
5 ayant des tailles suffisantes, surtout dans le domaine 
de la micro-electronique, 

Les precedes de synthese mis au point 
jusqu'S present font intervenir des conditions de 
croissance extremes : hautes pressions, hautes 
10 temperatures, plasmas, depots chimiques en phase vapeur 
et techniques de detonation de TNT. 

II en resulte la fabrication de cristaux 
qui ont de faibles dimensions (les plus petits ne 
mesurent pas plus de 4 nm) et dont 1' assemblage n'a pas 
15 permis I'obtention de cristaux de plus grandes 
dimensions . 

EXPOSE DE L' INVENTION 

La presente invention a pour but de 
remedier aux inconvenients precedents et propose, pour 

2 0 ce faire, une structure ayant des proprietes 
electroniques , chimiques et structurales proches de 
eel les du diamant, ce qui permet d'obtenir une base sur 
laquelle la croissance de couches de diamant peut avoir 
lieu dans les memes conditions : meme element chimique 

25 (le carbone) , memes proprietes electroniques 
(configuration sp^) et desaccord de maille le plus 
faible possible entre le substrat et le cristal de 
diamant , 
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De fa?on precise, la presente invention a 
pour objet une couche monoatomique et monocristalline 
de carbone de type diamant, cette couche etant 
caracterisee en ce qu'elle est formee sur la surface 
5 d'un substrat monocri stall in en SiC et s'etend 
sensiblement sur la totalite de ce substrat. 

Selon un premier mode de realisation 
particulier de la couche monoatomique et 
monocristalline objet de 1' invention, le substrat 

10 monocristallin eh" SiC est une couche mince de SiC 
monocristallin en phase cubique p-SiC (100) formee sur 
une plaquette (« wafer ») de Si, la couche monoatomique 
et monocristalline recouvrant ainsi sensiblement la 
totalite de cette plaquette, 

15 Selon un deuxieme mode de realisation 

particulier, le substrat monocristallin en SiC est une 
plaquette de SiC monocristallin en phase hexagonale, la 
couche monoatomique et monocristalline recouvrant ainsi 
sensiblement la totalite de cette plaquette. 

2 0 A partir de la couche monoatomique et 

monocristalline objet de 1' invention, on peut obtenir 
une couche monocristalline de diamant qui surmonte la 
couche monoatomique et monocristalline et qui est 
formee par croissance a partir de cette couche 

2 5 monoatomique et monocristalline, cette derniere servant 

de matrice. 

La presente invention a egalement pour 
objet un precede de fabrication d'une couche 
monoatomique et monocristalline de carbone de type 

3 0 diamant, ce precede etant caracterise en ce qu'on forme 

un substrat monocristallin en SiC termine par un plan 



B 13197.3 PV 



atomique de carbone selon une reconstruction c(2x2), ce 
plan etant un plan de dimeres carbone -carbone de 
configuration sp, at en ce qu'on effectue au moins un 
recuit de ce substrat, ce recuit etant apte a 
5 transformer le plan de dimeres carbone -carbone de 
configuration sp en un plan de dimeres carbone -carbone 
de configuration sp^ formant ainsi une couche 
monoatomique et monocristalline de carbone de type 
diamant . 

10 Selon *un premier mode de mise en oeuvre 

particulier du precede objet de 1' invention, le 
substrat monocristallin en SiC est prepare a partir 
d'une couche mince de SiC monocristallin en phase 
cubique P-SiC ayant une face (100) terminee par une 

15 couche de Si. 

Selon un deuxieme mode de mise en oeuvre 
particulier, le siabstrat monocristallin en SiC est 
prepare a partir d'une couche mince d'une plaquette de 
Sic monocristallin en phase hexagonale ayant une face 

20 (1000) terminee par une couche de Si. 

Pour obtenir le plan atomique de carbone 
selon la reconstruction c{2x2), on peut effectuer un 
recuit apte a eliminer la couche de Si ou effectuer un 
depot de molecules hydrocarbonees sur la couche de Si 

25 puis un craquage (« cracking ») de ces molecules. 

Les molecules hydrocarbonees peuvent etre 
choisies dans le groupe comprenant les molecules de C2H4 
et les molecules de C2H2. 

Selon un mode de mise en oeuvre particulier 

30 de 1' invention, pour transformer le plan de dimeres 
carbone- carbone de configuration sp en un plan de 
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dimeres carbone-carbone de configuration sp^, on 
effectue un recuit ou une pluralite de recuits 
successifs, a une temperature environ egale a 1250°C, 
du substrat monocristallin en SiC termine par le plan 
atoraique de carbone salon la reconstruction c(2x2), la 
duree totale de recuit etant superieure ou environ 
egale ^ 25 minutes. 

La pr^sente invention permet de disposer 
d'un substrat ayant des caracteristiques tres voisines 
de celles du dikmant : meme element chimique (le 
carbone) / meme type de liaison (sp^) , meme proprietes 
electroniques et meme structure a ceci pres que le 
parametre de maille du substrat est plus grand que 
celui du diamant . 

Ce substrat presente neanmoins le plus 
faible desaccord de maille possible avec le diamant 
quand on le compare a d'autres substrats tels que le 
silicium ou certains isolants. 

Le controle, a I'echelle atomique, de la 
phase de nucleation sur une surface de SiC terminee 
carbone conformement a 1' invention permet d' avoir un 
motif structural desire identique a celui du diamant. 

On dispose done, a I'echelle atomique, 
d'une matrice permettant de faire croitre une couche 
plus epaisse, monocristalline , de diamant. 

Cette matrice est susceptible d' avoir une 
grande surface, comparable a celle des plaquettes de 
silicium ou de carbure de silicium. 

II convient de noter que 1' invention a ete 
rendue possible par la parfaite maitrise, a I'echelle 
atomique, des differentes compositions et 
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reconstructions des surfaces du p-SiC (100), en 
particulier las surfaces de P-SiC (100) 3x2, p-SiC 
(100) c(4x2) et p-SiC (100) c(2x2). 

A ce sujet, on consult era les documents [1] 
a [10] qui, comme les autres documents cites par la 
suite, sont mentionnes a la fin de la presente 
description. 

Des travaxjx de microscopie a effet tunnel 
ont confirme 1 ' idee que les surfaces obtenues etaient, 
contrairement a toute attente et compte tenu de I'etat 
de la technique, (a) de tres grande qualite (comparable 
a celle qui est obtenue sur les surfaces de silicium) , 
avec une faible densite de defauts, (b) plates et (c) 
sans ondulations (<c corrugations ») . 

BREVE DESCRIPTION DU DESSIN 

La presente invention sera mieux comprise a 
la lecture de la description d'exemples de realisation 
donnes ci-apres, a titre purement indicatif et 
nullement limitatif, en faisant reference a la figure 
unique annexee qui est une vue de dessus schematique 
d'une couche monoatomique et monocristalline de carbone 
de type diamant conforme a 1' invention, en cours de 
formation . 

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS 

La fabrication d'une couche monoatomique et 
monocristalline de carbone de type diamant conforme a 
1' invention est par exemple effectuee dans une enceinte 
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etanche (non representee) , maintenue a une pression 
inferieure a 5x10*^ Pa ou sous atmosphere neutre. 

On utilise par exemple un subs t rat de 
carbure de silicium constitue par un film 
5 monocristallin tres mince, d'une epaisseur de I'ordre 
1 iim, de carbure de silicium en phase cubique p-SiC 
(100) - 

Ce substrat peut etre obtenu par depot 
chimique en phase* vapeur d'une premier compose gazeux 
10 contenant du carbpne et d'un deuxieme compose gazeux 
contenant du silicium sur une surface vicinale de Si 
(100) desorientee de 4«»- 

A titre d' exemple, le premier compose 
gazeux est C3H8 et le deuxieme compose gazeux est SiH4 . 
15 On peut aussi utiliser, en tant que 

substrat, un monocristal de SiC massif. 

A ce sujet, on consult era les documents 
[5], [6] et [7]/ 

A partir de ce substrat dont la surface est 
20 terminee Si (c'est-a-dire terminee par une couche 
atomique -de silicium) on prepare ensuite une surface de 
carbure de silicium cubique (p-^SiC (100)) terminee par 
un plan atomique de carbone selon une reconstruction 
c (2x2) . 

2 5 A ce sujet on consultera les documents 

[11] , [12] , [13] et [14] . 

Pour preparer cette surface, on elimine 
selectivement le plan de silicium par recuit thermique 
a une temperature d' environ 1200 °C pendant environ 

3 0 10 minutes. 
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Au lieu de cela on peut effectuer, sur la 
couche de silicium, un depot de molecules 
hydrocarbonees , par exemple un depot de molecules de 
C2H4 ou de C2H2, puis un craquage de ces molecules a 
950 °C, 

A ce sujet on consultera les documents [1] 
a [4] et [11] a [14] , 

On obtient ainsi la surface terminee C, 
c'est-a-dire terminee par un plan atomique de carbone, 
et reconstruite c(^x2). 

Ce plan atomique de carbone est un plan de 
dimeres carbone - carbone de configuration sp : dans 
chaque dimere les deux atomes de carbone sont lies par 
une triple liaison CsC. 

Ensuite, pour obtenir la couche 
monoatomique de carbone de type diamant, on transforme 
le plan de dimeres de configuration sp en un plan de 
dimeres carbone - carbone de configuration sp*^ . 

Pour ce faire, on effectue un recuit ou une 
pluralite de recuits successifs de la surface, la 
temperature de recuit et la duree totale de recuit 
etant choisies pour recouvrir la surface de ces dimeres 
de configuration sp^ . 

A titre d' exemple, on effectue un seul 
recuit a environ 1250 °C pendant au moins 25 minutes ou 
plusieurs recuits successifs a environ 1250 °C pendant 
des temps respectifs dont le total vaut au moins 2 5 
minutes (par exemple deux recuits a 1250 le premier 

pendant 15 minutes et le dexixieme pendant 23 minutes) . 
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Au lieu de cela on pourrait chauffer le 
substrat pendant moins de 25 minutes mais a une 
temperature superieure a 1250 ®C . 

La figure unique annexee est une vue de 
5 dessus schematique de la couche de carbone de type 
diamant conforme a 1' invention en cours de formation 
sur un substrat 2 en SiC, 

On voit les dimeres C=C de type sp qui ont 
la reference 4 et," en dessous de ceux-ci, les atomes de 
10 silicium qui ont la reference 6. 

Lors du recuit bu des recuits successifs il 
se produit une rupture des liaisons triples et un 
rearrangement des atbmes de carbone pour former des 
liaisons simples sous la forme de dimeres C-C de type 
15 sp^, qui ont la reference 8, ces liaisons simples etant 
perpendicul aires aux liaisons triples precedentes, la 
reference 10 correspondant a la liaison pendante de 
chaque dimere C-C. 

On obtient ainsi des chaines d'atome de 
20 carbone telles que. la chalne 12 et, avec une duree 
suffisante du recuit ou avec une sequence de recuits de 
duree totale suffisante, le nombre de chaines d' atomes 
de carbone augmente pour arriver a un etat ou ces 
atomes de carbone couvrent toute la surface du substrat 
2 5 2 pour former une couche monoatomique et 
monocristalline de carbone de type diamant. 

On dispose ainsi d'un precede relativement 
simple (recuit thermique ou sequence de recuits 
thermiques) sur un materiau commercialement disponible 
30 a savoir le carbure de silicium cub i que , 
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Celui-ci existe dans le commerce sous la 
forme de couches minces sur des plaquettes de silicium 
de 10 cm de diametre . 

L' invention permet done la croissance de 
5 cristaux de diamant ayant des dimensions comparables a 
celles des autres semiconducteurs . 

Dans I'exemple considere, on a utilise une 
face (100) d'un substrat de SiC mais au lieu de cela on 
pourrait utiliser une face (111) . 
10 De plus, dans cet exemple, on a utilisS un 

substrat de carbure de silicium cubique mais 
1' invention peut aussi etre mise en oeuvre avec un 
substrat de carbure de silicium hexagonal avec une face 
(1000) terminee Si. 
15 Cette face a la meme structure que le p-SiC 

(111) cubique. 

A ce sujet on consultera le document [1] . 
II convient de noter que des plaquettes de 
monocristaux de carbure de silicium hexagonal (phases 
20 4H et 6H) de 0,5 mm d'epaisseur sont commercial ement 
disponibles^ avec des diametres allant jusqu'a trois 
pouces (environ 7,5 cm). 

Lorsqu'on a fabrique une couche 
monoatomique et monocristalline de carbone de type 
25 diamant conformement a 1' invention, on est capable de 
faire croitre, sur cette couche, une couche 
monocristalline de diamant par une methode connue . A ce 
sujet on consultera par exemple le document [15] . 

APPLICATIONS INDUSTRIELLES 
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Les domaines d' application de la pr^sente 
invention sont extremement etendus : micro- 
electronique, optoelectronique, micromecanique et 
biomateriaiix (protheses) . 

En electronique, le diamant est 
potentiellement le meilleur semiconducteur possible 
avec des caracteristiques except ionnel les . II est 
susceptible de conduire a la fabrication de dispositif s 
ayant des performances jamais atteintes. 

-En optoelectronique^ le diamant est un 
materiau dont la surface peut fonctionner en regime 
d' electro-af finite negative, ce qui presente un grand 
interet pour des photocathodes ultra- sensibles (en 
particulier pour la vision nocturne et pour les cameras 
video) . De plus, ces proprietes d' electro-af finite 
negative sont susceptibles de conduire a la realisation 
de cathodes a micropointes (« microtips ») pour 
1' emission par effet de champ, cathodes avec lesquelles 
on peut realiser des ecrans video plats. 

Le diamant est aussi un excellent materiau 
utilisable dans la realisation de detecteurs de rayons 
X, 

De plus, en micromecanique, le diamant peut 
fournir des revetements tres durs. 

Et, dans le domaine des biomateriaux, le 
diamant est sinon le meilleur du moins 1 ' un des 
meilleurs materiaux biocompatibles et peut servir de 
base a la fabrication de protheses ou d' implants. 

Le developpement de techniques 

microelectroniques avec le diamant necessite de 
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disposer de substrata en diamant de grande taille, ce 
que permet la presente invention. 

Les documents cites dans la presente 
description sont les suivants : 

[1] P. Soukiassian, F. Semond, L. Douillard, A. 
Mayne, G. Dujardin, 1. Pizzagalli et C. Joachim, 
Phys, Rev. Lett. 78, 907 (1997), 

[2] V. Yu Aristov, L, Douillard, O. Fauchoux et P. 
Soukiassian, Phys. Rev. Lett. 79, 3700 (1997) . 

[3] P. Soukiassian, F. Semond, A. Mayne et G. 
Dujardin, Phys. Rev. Lett. 79, 2498 (1997) , 

[4] G. Dujardin, A. Mayne, P. Semond et P. 
Soukiassian, demande de brevet frangais n° 
9615435 du 16 decembre 1996 au nom de C.E.A. et 
C.N.R.S. (FR2757183A) - voir aussi W098/27578 
publie le 25 juin 1998. 

[5] M. Riehl-Chudoba, P. Soukiassian et C. Jaussaud, 
J. Appl. Phys. 76, 1332 (1994). 

[6] M. Reihl-Chudoba, S. Dupont et P. Soukiassian, 
Surf. Sci. 331-333, 625 (1995). 

[7] M. Riehl-Chudoba, P. Soukiassian, C. Jaussaud et 
S. Dupont, Phys. Rev. B 51, 14300 (1995). 

[8] F. Semond, P. Soukiassian, P.S. Mangat et L. di 
Cioccio, J. Vac. Sci. Tech. B 13, 1591 (1995) . 
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[9] F. Semond, L. Douillard, P. Soukiassian, D. 
Dunham, F. Amy et S. Rivillon, Appl . Phys . Lett. 
68, 2144 (1996) . 

[10] F. Semond, Soukiassian, P.S. Mangat, Z, 
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Sci. 104-105, 79(1996). 

[11] V.M. Bermudez, Phys. Stat. Sol. (b) 202, 447 
(1997) . 

^ 

[12] J.M. Powers, A. Wander, P.J. Rous, M.A, Van Hove 
et G.A. Somorjai, Phys. Rev. B 44, 11159 (1991). 

[13] J. P. Long, V.M. Bermudez et D.E. Ramaker, Phys. 
Rev. Lett. 76, 1991 (1996). 

[14] F. Semond, P. Soukiassian, A. Mayne, G. Dujardin, 
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2013 (1996) . 

[15] T. Aizawa, T. Ando, M. Kamo et Y. Sato, Phys, 
Rev. B 48, 18348 (1993) . 
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REVENDICATIONS 

1. Couche monoatomique et monocristalline 
de carbone de type diamant, cette couche etant 
caracterisee en ce qu'elle est formee sur la surface 
d'un substrat monocristallin en SiC et s'etend 
sensiblement sur la total ite de ce substrat (2) . 

2. Couche monoatomique et monocristalline 
selon la revendication 1, le substrat monocristallin en 
Sic etant une couche mince (2) de SiC monocristallin en 
phase cubique p-SiC (100) formee sur une plaquette de 
Si, la couche monoatomique et monocristalline 
recouvrant ainsi sensiblement la total ite de cette 
plaquette . 

3 . Couche monoatomique et monocristalline 
selon la revendication 1, le substrat monocristallin en 
Sic etant une plaquette de SiC monocristallin en phase 
hexagonale, la couche monoatomique et monocristalline 
recouvrant ainsi sensiblement la totalite de cette 
plaquette. 

4 . Couche monoatomique et monocristalline 
selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 
surmontee d'une couche monocristalline de diamant 
formee par croissance a partir de la couche 
monoatomique et monocristalline, cette derniere servant 
de matrice . 

5. Precede de fabrication d'une couche 
monoatomique et monocristalline de carbone de type 
diamant, ce precede etant caracterise en ce qu'on forme 
un substrat monocristallin en SiC termine par un plan 
atomique de carbone selon une reconstruction c(2x2), ce 
plan etant un plan de dimeres carbone -carbone (4) de 
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configuration sp, et en ce qu'on effectue au moins un 
recuit de ce substrat, ce recuit etant apte ^ 
transformer le plan de dimdres carbone-carbone (4) de 
configuration sp en un plan de dimeres carbone-carbone 
(8) de configuration sp^ formant ainsi une couche 
monoatomique et monocristalline de carbone de type 
diamant . 

6. Precede selon la revendication 5, dans 
lequel le substraf monocristallin en SiC est prepare a 
partir d'une couche mince de Sic monocristallin en 
phase cubique p-SiC ayant une face (100) terminee par 
une couche de Si. 

7. Precede seldn la revendication 5, dans 
lequel le substrat monocristallin en SiC est prepare a 
partir d'une plaquette de- SiC monocristallin en phase 
hexagonale ayant une face (lOOO) terminee par une 
couche de Si . 

8. Precede selon 1 ' une quelconque des 
revendi cat ions 6 et 7, dans lequel, pour obtenir le 
plan atomique de carbone selon la reconstruction 
c(2x2), on effectue un recuit apte a eliminer la couche 
de Si. 

9. Procede selon 1 ' une quelconque des 
revendications 6 et 7, dans lequel, pour obtenir le 
plan atomique de carbone selon la reconstruction 
c(2x2), on effectue un depot de molecules 
hydrocarbonees sur la couche de Si puis un craquage de 
ces molecules . 

10. Procede selon la revendication 9, dans 
lequel les molecules hydrocarbonees sent choisies dans 
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le groupe comprenant les molecules de C2H4 et les 

molecules de CjHj • 

11. Precede selon I'une quelconque des 
revendi cat ions 5 & 10, dans lequel, pour transformer le 
plan de dimeres carbone-carbone de configuration sp en 
un plan de dimeres carbone-carbone de configuration 
sp^ on effectue un recuit ou une plurality de recuits 
successifs, a une temperature environ ggale a 1250°C, 
du substrat monocri stall in en SiC termine par le plan 
atomique de carborie selon la reconstruction c(2x2), la 
duree totale de recuit ^tant sup6rieure ou environ 
egale a 25 minutes. 
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